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@ Verfahren zur Heretellung von hydroxvphenylsubstftulerten 1,3,5-Triazinen. 



(g) Beschrieben wird ein einfaches Herstellungsverfahren von hydroxyphenyisubstituierten 1,3,5- 
Triazinen der Forme) (1) durch Umsetzung von 1 Mo) einer Salicyiverbindung der Forme) (2) mrt 2 Mot 
der Benzamidinverbindung der Forme) (3). Die erfindungsgemass hergestellten Triazine eignen sich als 
wertvolle UV-Absorber fur organ ische Materialien, insbesondere Polyesterfasermaterialien. 
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Die vorliegende Erf indung betrifft ein einfaches, einstufiges Verfahren zur Herstellung von 2-hydroxyphe- 
nylsubstituierten 1 ,3,5-Triazinen ausgehand von Benzamidinen und o-Hydroxycabonsaurederivaten sowie die 
Verwendung der nach diesem Verfahren hergestellten Verbindungen als UV- Absorber. 

Die Umsetzung von Amid in en entweder mit Chlorameisensaureethylester oder mit Phosgen zu 2-Hydro- 
xyphenyl-s-triazinen ist bekannt, z.B. durch A. Pinner, Chem. Ber. 23, 2934 (1890). Daraus kdnnen dann die 
2-hydroxyphenylsubstituierten Triazine in einem zweistuf igen Verfahren hergestellt warden. Allerdings werden 
mit diesem Verfahren nur mtttelmfi&ige Ausbeuten erzielt 

Es wurde nun gefunden, 2-hydroxyphenyisubstituierte 1 ,3,5-Triazine in einem einstufigen Verfahren und 
in guten Ausbeuten mit einfachen Ausgangsverbindungen herzustellen. 

Das Verfahren zur Herstellung einer 2-hydroxyphenylsubstituierten Triazinverbindung der Formel 



15 



20 



(1) 




25 



ist dadurch gekennzeichnet, dass man eine Sal icylverb indung der Formel 



OH 




mit einer Benzamid invert) indung der Formel 



40 



(3) 




• Hal, 



45 zum Triazin der Formel (1) in einem einstufigen 
Verfahren umsetzt, wobei 
Xt Halogen oder -OR* 

Ri. R* R3 und R4 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, CrCig-Aikyl oder Ci-C^-Alkoxy, 
R 5 Ci-C^AIkyl und 
so Hali Halogen bedeuten. 

CrC^-Aikyl und C^C^Alkoxy sind geradkettige oder verzweigte Alkyl- bzw. Alkoxyreste wie z.B. Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, I so propyl, n- Butyl, sek.Butyl, tert. Butyl, Amyl, Isoamyl oder tertAmyl, Heptyl, Octyl, Isooctyl, 
Nonyl, Undecyl, Dodecyl, Tetrad ecyl, Pantadecyt, Hexadecyl, Heptadecyl oder Octadecyl bzw. Methoxy, 
Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Pentyloxy, Hexyloxy, Heptyloxy, Octytoxy, Isooctyloxy, Nonyloxy, Undecyl oxy, 
55 Dodecytoxy, Tetradecyloxy, Pentadecyloxy, Hexadecyloxy, Heptadecyloxy oder Octadecytoxy. 
Halogen bedeuten Chi or, Brom oder Jod. Chlor ist bevorzugt 

Bei den Ausgangsverbindungen der Formel (2) handelt es sich um gegebenenfalls substituierte Salicyl- 
saureeste r Oder Sal icylsaurehalogenide, wie z.B. Salicylsauremethyl-, Salicylsdureethyl- oder Salicytsaurepro- 
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pylester, SalicylsSurechlorid Oder -bromid, die im Phenylrest, ent spree he nd der Bedeutung von R 2 , R 3 und R* 
durch weitere Halogen-, Alkoxy- Oder Hydroxyreste substituiert sein kdnnen. 

Vorzugsweise kommen als Ausgangsverbindungen der Forme! (2) Sal icylsSuremethyl ester (X^ -OCH 3 ) 
Oder Salicylsdurechlorid (X^CI) in Betracht. 
5 Bei dem erf indungsgemassen Verfahren kdnnen die Ausgangsverbindungen der Forme In (2) und (3) in 

verschiedenen molaren Verhdltnissen eingesetzt warden. 

Vorzugsweise betrSgt das MolverhSltnis der Verbindung der Formel (2) zurVerbindung der Formel (3) 1:10 
bis 10:1. 

Verwendet man als Ausgangs verbindung der Formel (2) ein SalicylsSureester (X,= -OCH 3 ), betragt das 
10 molare VerhSltnis der Verbindung der Formel (2) zur Verbindung der Formel (3) vorzugsweise 2:1 bis 1 :2. 

Verwendet man als Ausgangsverbindung der Formel (2) ein Sal icylsau re halogen id, betragt das molare 
VerhSltnis der Verbindung der Formel (2) zur Verbindung der Formel (3) 1:5 bis 1:1,5, vorzugsweise 1:3 bis 
1:2. 

Als Benzamidinverbindungen der Formel (3) kommen das Be nzam id in hydro bromid und vorzugsweise das 
15 -chlorid in Betracht Diese Verbindungen warden normalerweise als Festprodukte mit einem Gehalt an Aktiv- 
substanz von ca. 90-95% eingesetzt. 

Verwendet man als Ausgangsverbindung der Formel (2) ein Salicyisaurehalogentd, wird in der Regel zur 
Neutralisation der bei der Reaktion entstehenden Saure mindestens die berechnete Menge einer Base zuge- 
geben. Als Basen kdnnen sowohl organ ische als auch anorganische Verbindungen verwendet werden, wie z.B. 
20 Alkaiihydroxid, insbesondere Natronlauge, Kalilauge; wassrige Ammoniakldsung; Ammoniakgas; Alkalicarbo- 
nat, insbesondere Natrium carbon at oder Kaliumcarbonat, Natriumacetat; tert. Amine wie Pyridin oder Trial ky- 
lamine, insbesondere Triethylamin, N.N-Dimethylcydohexylamin, N,N-Dimethylanilin; Alkali alky) ate, insbe- 
sondere Natrium- und Kaliummethylat oder KaliumtertbutylaL 

Das erf indungsgemasse Verfahren wird in der Regel so durchgef uhrt, dass man die Salicyt- und die Benz- 
25 amid inverb in dung in einem inerten Ldsungsmittel vorlegt 

Als inerte Ldsungsmittel kommen da bei aliphatische Kohlenwasserstoffe und deren Mischungen, wie<z.B. 
Cyciohexan oder aromat ische Kohlenwasserstoffe wie Toluol Oder Dimethyiacetamid oder Mischungen dieser 
Ldsungsmittel in Betracht. 

Verwendet man als Ausgangsverbindung der Formel (2) ein Salicylsaurehalogenid (X 1 =Hal), kann dem Re- 
30 aktionsgemisch noch ein weiteres, in der Regel poiares Ldsungsmittel wie z.B. Acetonibril oder Dioxan zuge- 
geben werden. 

Die Reaktionszeiten fur das erf indungsgemasse Verfahren bet rage n im ailgemeinen 2 bis 30 Stunden. 
Je nachdem, ob man als Ausgangsverbindung der Formel (2) ein Salicylsaurehalogenid (X^Hal) oder ein Sa- 
licylsiureester (X^= -OR5) einsetzt, kdnnen die Reaktionszeiten variieren. Verwendet man einen SalicylsSu- 
35 reester, betrSgt die Reaktionszeit 4 bis 30 Stunden, vorzugsweise 1 8 bis 22 Stunden. Verwendet man ein Sa- 
licylsaurehalogenid, sind die Reaktionszeiten etwas kurzer. Sie betragen 2 bis 20, vorzugsweise 4 bis 8 Stun- 
den. 

Die Reaktionen verlaufen in der Regel leicht exo therm ab. Allerdings sollte eine Reaktion stem peratur von 
95°C nicht uberschritten werden, da bei hdheren Temperaturen Nebenprodukte entstehen kdnnen, wie bei- 
40 spielsweise N it ri I verbindungen aus den Benzamidinen. In der Praxis wird die Reaktion in einem Temperatur- 
bereich von 60 bis 95°C, vorzugsweise 80 bis 95°C durchgef uhrt. 

Die hydroxyphenylsubstituierten 1.3,5-Triazine fallen in der Regel als reine kristalline Verbindungen an, 
so dass sich eine aufwendige Umkristallisation erubrigt. Nach beendeter Reaktion wird das entstandene Pro- 
dukt mit Methanol und/oder Wasser gewaschen und anschliessend auf ubliche Weise getrocknet 
45 Mit dem vorliegenden Verfahren lassen sich hydroxy phenyl subst it uierte 1 ,3,5-Triazine auf einfache Weise 

und in guten Ausbeuten herstellen. 

Die nach dem erf indungsgemassen Verfahren hergestellten Triazine eignen sich als wertvolle UV-Absor- 
berfurorganische Materialien, insbesondere fur Polyesterfasermaterialien. 

Die folgenden Beispiele veranschaulichen die Erf indung. Prozentangaben beziehen sich auf das Gewicht. 

so 

Herstellungsbeispiele: 
Beispiel 1 : 

55 69 g (0,4 Mol) Benzamidinhydrochlorid (91 %ige Ware) werden in ca. 1 70 ml (200g) Sal icylsau rem ethyl ester 

vorgelegt. Zu der Mischung werden 72 g (0,4 Mol) einer 30%igen Natrfummethylatldsung und 170 ml Cycio- 
hexan hinzugegeben. Dann wird unter Ruhren auf 90°C erwarmt, wobei inner halb von 45 Minuten ca. 130 ml 
einer Methanol-Cyclqhexan- Mischung abdestilliert. Die Destination wird unterbrochen und wihrend 22 Stun- 
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den bei 90 bis 95°C geruhrt, auf 5°C abgekuhlt und abfiftriert. Das Nutschgut wird mrt 150 ml Methanol und 
dann mit 2 Liter Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen bei 120°C im Tro eke nsch rank erhalt man eine hell- 
gel be Verb in dung der Formel 
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(101) 



15 




Ausbeute: 47,5 g (73% d.Th.) 
20 Fp.: 247-248°C 

Beispiel 2 ; 

Man verfShrt wie in Beispiel 1 beschrieben mit dem Unterschied, dass man 400 g Sal icylsauremethyl ester 
25 (anstelle von 200 g) verwendet. Nach der Aufarbeitung erhSIt man 46 g der Verbindung der Formel (101), ent- 
sprechend einer Ausbeute von 70,7% d.Th. 

Beispiel 3 : 

30 Man verfShrt wie in Beispiel 1 beschrieben mit dem Unterschied, dass man 42 g (0,226 Mol) 4- 

Methoxybenzamidinhydrochlorid, 40 g (0,22 Mol) 30%ige Natriummethylatldsung und 33 g (0,22 Mol) Salicyl- 
saiiremethylester in 100 ml Dimethylacetamid/120 ml Cyclohexan als L5sungsmittelgemisch verwendet. Nach 
einer Reaktionszeit von 20 Stunden bei 90 bis 95°C erhdlt man nach der anschliessenden Aufarbeitung ein 
hellgelbes Produkt der Formel 

35 




so Ausbeute: 30,6 g (72,2% d.Th.) 
Fp.: 205-206°C 

Beispiel 4 : 

55 67,4 g (0,4 Mol) Benzamidinhydrochlorid (93%ige Ware) werden zusammen mit 200 ml Acetonitrii und 61 

g (0,6 Mol) Triethylamin bei Raumtemperaturwdhrend einer Stunde geruhrt Dann wird auf 0°C abgekuhlt und 
innerhalb von 20 Minuten 31,3 g (0,2 Mol) Salicylsaurechlorid bei 0 bis 5°C zugetropft, wobei sich die Sus- 
pension intensiv gelb farbt. Es wird 22 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt, dann wShrend 22 Stunden auf 
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75-80°C erw§mnt, auf 60°C abgekuhlt und mit 300 ml Methanol versetzt Nach dem Abkuhlen auf 5°C wird 
abgenutscht, mit 200 ml Methanol gewaschen und bei 110°C im Vakuumtrockenschrank getrocknet Man er- 
h§lt49,7 g der Verbindung der Formel (101), entsprechend einer Ausbeute von 76,4 % d.Th. Fp.: 248- 249 °C. 

5 Beispiel 5 : 

Man verfShrt wie in Beispiel 4 beschrieben mit dem Unterschied, dass man 200 ml Dioxan anstelle von 
200 ml Acetonitril verwendet. Nach einer Reaktionszeit von 6,5 Stunden bei 95°C (anstelle von 22 Stunden 
bei 75 bis 80°C) erhfilt man 49 g (75,3 % d.Th.) der Verbindung der Formel (101). 

10 

Beispiele 6 bis 1 3 : 

Entsprechend Beispiel 4 werden substituierte Salicylsdurechloride mit Benzamidinhydrochlorid bzw. mit 
4-Methoxybenzamidinhydrochlorid in vergleichbaren Ausbeuten zu den entsprechenden Triazinen der unten 
15 angegebenen Strukturfoimel umgesetzt (Ta belle 1). 



Tabelle 1: 
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Patontanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung einer 2-hydroxyphenylsubstituierten Triazinverbindung der Formel 



R 4 . 




dadurch gekennzeichnet, dass man eine Salicylverbindung der Formel 



OH 




R 2 



mit einer Senzamidinverbindung der Formel 



zur Verbindung der Formel (1) in einem einstufigen Verfahren umsetzt wobei 
X, Halogen Oder -ORq, 

Rl R2. R3 und unabhangig voneinander, Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, C^C^AIkyl oder C r C 18 -AI- 
koxy, 

Rs Ci-Cj-Alkyl und 
Hal 1 Halogen bedeuten. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 
X 1 Chlorid oder Methoxy bedeuteL 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Molverhaltnis der Verbindung en 
der Formel (2) zur Verbindung der Formel (3) 1:10 bis 10:1 betrdgt 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Molverhaltnis der Verbindung der Formet 
(2) zur Verbindung der Formel (3) 2:1 bis 1:2 betrflgt, wenn X, -OR5 bedeutet. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Molverhaltnis der Verbindung der Formel 
(2) zur Verbindung der Formel (3) 1:3 bis 1:2 betrdgt, wenn X A Halogen bedeuteL 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet dass die Reaktion in Anwesenheit 
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eines inerten L5sungsmitte!s durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Losungsmittel Cyclohexan, Toluol, 
Di methyl acetamid Oder Mischungen dieser Ldsungsmittel verwendet werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass als zusatzliches Losungsmittel Acetonitril 
Oder Dioxan verwendet wird, wenn X, in Formel (2) Halogen bedeutet. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionszeit 2 bis 30 
Stunden betragt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionszeit 4 bis 30 Stunden betragt, 
wenn X, in Formel (2) -OR5 bedeutet. 

11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionszeit 2 bis 20 Stunden betragt, 
wenn X, in Formel (2) Halogen bedeutet 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionstemperatur 
80 bis 95°C betragt. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion in An wesen- 
hert einer Base durchgefuhrt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 1 3, dadurch gekennzeichnet, dass als Base Alkalialkylat, Trial kyl am in oder AJ- 
kalihydroxid verwendet wird. 

15. Verwendung der nach dem Verfahren der Anspruche 1 bis 14 hergestellten Triazine als UV- Absorber fur 
organ ische Material ien. 
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